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Resumen

Se obtuvieron peliculas semiconductoras transparentes de ZnO por el método de centrifugado (spin coating)
sobre sustratos de vidrio. Se utilizé el proceso sol gel para la sintesis de ZnO, con acetato de zinc dihidratado
como material precursor, monoetanolamina y propanol, como estabilizador y solvente, respectivamente. El
tratamiento de secado fue de 80 °C y térmico de 400 y 500 °C durante 1 hora. Se realizé el estudio de las
caracteristicas opticas y estructurales de las peliculas. Los resultados de la evaluaciéon por espectroscopia Uv-
Vis, muestran niveles > 80% de transmitancia en el rango visible para todas las peliculas, el ancho de banda
prohibida de las peliculas semiconductoras transparentes de ZnO fue de 3.25 —3.29 eV. La evaluacion estructural
realizada por difraccion de rayos X revela la estructura hexagonal wurtzita. Estos resultados confirman que las
peliculas semiconductoras transparentes de ZnO son adecuadas para aplicaciones optoelectrénicas.
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Abstract

Transparent ZnO semiconductor films onto corning glass were obtained by the spin coating method. The sol gel
process was used for the synthesis of ZnO, using zinc acetate dihydrate as a precursor material,
monoethanolamine and propanol, as a stabilizer and solvent, respectively. The study of the optical and structural
characteristics of the films was carried out. The results of the evaluation by Uv-Vis spectroscopy, show levels>
80% of transmittance in the visible range for all the films, the band gap of the transparent semiconductor films of
ZnO was 3.25 - 3.29 eV. The structural evaluation carried out by X-ray diffraction reveals the wurtzite hexagonal
structure. These results confirm that transparent ZnO semiconductor films are suitable for optoelectronic
applications.
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Introduccion

Los metales altamente conductores son opacos a la luz visible debido a la reflexién plasménica, debido a una alta
densidad de portadores libres, mientras que casi todos los materiales de banda ancha (transparentes a la luz
visible) son eléctricamente aislantes. Entre estos materiales, el éxido transparente conductor (TCO, por sus siglas
en inglés) es una clase exclusiva de 6xido de metal que en forma de pelicula delgada exhibe una alta
transparencia en la luz visible y alta conductividad eléctrica, con aplicaciones practicas considerables en celdas
solares y en electrdnica transparente (Mallick & Basak, 2018).
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El primer TCO, se realizé en 1907, por Badeker, a base de una pelicula delgada de CdO, sin embargo, la toxicidad
sigue siendo una gran preocupacion con respecto a CdO (Wong & Salleo, 2009). Fue hasta 1957, que con el
desarrollo de la investigacién, se encontraron multiples aplicaciones para los TCO’s, que se utilizan de manera
cotidiana. El TCO mas utilizado desde hace 50 afios, es el 6xido de indio y estafio, cominmente llamado, ITO. El
ITO se utiliza como un electrodo transparente en LED, capas de ventana de celdas solares, contacto transparente
a LCD, como un recubrimiento de baja emisién térmica, en ventanas electrocromicas o inteligentes, en paneles
de control sensibles al tacto, en OLED, etc. La fuerte demanda en el mercado de generacién de energia no
convencional y, por lo tanto, la demanda de dispositivos fotovoltaicos solares, también esta causando un mayor
consumo de TCO’s para electrodos transparentes. Adicionalmente, un TCO con una alta transmitancia en el
espectro solar, al que la pelicula delgada es sensible, es critica para la eficiencia y de gran importancia para la
demanda mundial de energia. En ese sentido, el 6xido de zinc (ZnO) como TCO, presenta caracteristicas en
pelicula delgada que son atribuidas a sus caracteristicas épticas y eléctricas, propias del material semiconductor.
Presentando una alta transparencia en el espectro electromagnético visible.

Las técnicas de obtencion de peliculas delgadas, varian en funcion de la cantidad de energia (temperatura,
condiciones de presion, etc.) que emplean para su funcion, por lo que, en la bisqueda de técnicas mas eficientes,
se utilizd la técnica de spin coating o centrifugado, la cual no requiere de condiciones de alta presion y vacio
(Sahu, et. al, 2009). Para el desarrollo de esta técnica se requiere de la solucién precursora de ZnO, la cual se
obtuvé por el proceso sol gel, que se caracteriza por ser una sintesis a baja temperatura (60 °C) y por el control
de la misma a partir del precursor molecular hasta el producto final (Brinker & Scherer, 1990). Bajo esta premisa,
se obtuvieron peliculas delgadas semiconductoras de ZnO por la técnica de spin coating, cuyo proceso se
describe a continuacion.

Metodologia

Sintesis de la solucion precursora

Para la obtenciéon de las peliculas semiconductoras de ZnO, se utilizé como precursor el acetato de zinc
dihidratado Zn(0,CCH;),(H,0), grado reactivo marca Baker, para hidrolizar y obtener una solucién transparente
y homogénea de ZnO. La solucion precursora se dejé envejecer durante 72 horas a temperatura ambiente para
permitir la formacion de particulas de ZnO (Khan, et. al, 2017). Transcurrido este tiempo, se depositd la solucion
mediante la técnica de centrifugado a 2500 rpm sobre vidrio previamente lavado. Para la sintesis de la solucién
de ZnO; se agreg6 por goteo alcohol etilico a la sal de acetato de zinc dihidratado en agitacién constante, con
una concentracion de 0.8 molL™. Posteriormente, se agrego por goteo etanolamina, con una relaciéon molar 1:1
(con respecto al acetato de zinc dihidratado), para permitir la adecuada disolucion del acetato de zinc dihidratado.
A continuacion, se incrementé la temperatura de la solucién a 60 °C, la soluciéon se mantuvo en agitacion a 60°C
durante una hora. La solucién final obtenida era transparente y homogénea y se dejé envejecer durante 72 horas
para su posterior uso para el recubrimiento del vidrio. En la Figura 1 se indica el proceso general de sintesis de
ZnO, el precursor utilizado y las condiciones de sintesis de la solucion.

e “_

* Acetato de Zinc dihidratado * Monoetanolamina * Solucion homogénea de ZnO
« Alcohol etilico

Figura 1. Proceso general de sintesis de ZnO por sol gel
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Limpieza de los sustratos de vidrio

Los sustratos de vidrio utilizados, fueron previamente desengrasados, los vidrios se sometieron a bafo ultrasonico
en agua bidestilada, alcohol isopropilico y acetona, durante 10 minutos en cada medio de limpieza. Para eliminar
los residuos de los vidrios se secaron con una pistola de aire caliente hasta la eliminacion total mediante
escurrimiento (Kumar et al., 2013).

Técnica de depdsito de centrifugado en sustratos de vidrio

Para realizar el dep6sito de las soluciones de ZnO en los sustratos de vidrio, se utilizé la técnica de spin coating,
mediante un recubrimiento dindmico. Las condiciones de trabajo del equipo spin coater marca Laurell, fue de 70
PSI de nitrégeno de presién de salida del tanque, operando el equipo con un flujo de vacio de 23.6 PSI. Se realiz6
el deposito en sustratos de vidrio con una medida de 2.5 cm x 2.5 cm, utilizando un volumen de solucién de 0.1 ml,
con 10 cP de n y a una velocidad de giro de 2500 rpm, con un tiempo de giro de 1 min con 5s (Marin et al.,
2016). Obteniéndose, las peliculas semiconductoras delgadas de ZnO, uniformemente depositadas sobre el
vidrio, las cuales fueron sometidas a tratamientos de secado a 80 °C y sinterizadas a 400 y 500 °C durante 1
hora, en rampas de 6 °Cmin~1. Se obtuvieron peliculas semiconductoras delgadas con espesores del orden de
nm y que estan en funcién de la viscosidad de la solucion empleada, la cantidad de soluciéon a depositar y la
velocidad de giro. En la Figura 2 se observan de manera esquematica los pasos para el recubrimiento por la
técnica de spin coating.

Aplicacion de solucion Centrifugado Secado

)

seee ] — =4
= = .

Giro velocidad
constante (rpm)

Figura 2. Aplicacion de recubrimientos por la técnica de centrifugado (spin coating)
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Figura 3. Esquema general del proceso sol gel para la obtencion de peliculas delgadas
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En la Figura 3, se presenta un esquema muy general desde la sintesis de la solucion precursora hasta la obtencion
de peliculas semiconductoras delgadas de ZnO por el proceso sol gel mediante la técnica de depdsito de spin
coating.

Resultados y discusion

Analisis por espectroscopia Uv-Vis

La caracterizacién por espectroscopia UV-Vis de las peliculas semiconductoras de ZnO se emple6 para conocer
el porcentaje de transmitancia en el rango ultravioleta-visible (UV-Vis). En la Figura 4, se observa el espectro de
trasmitancia en el rango ( 330 a 800 nm) , de las peliculas semiconductoras de ZnO tratadas térmicamente a 400
y 500 °C, se observa que ambas peliculas revelan absorcién en la region ultravioleta, de acuerdo al espectro se
identifica a partir de ~330 nm hasta 365 nm, un porcentaje de transmitancia > 85 %.
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Figura 4. Andlisis por espectroscopia Uv-Vis de las peliculas semiconductoras de ZnO

El comportamiento éptico de estas peliculas semiconductoras delgadas, se asume por la disminucién del espesor
de la pelicula por efecto del sinterizado del ZnO y concuerda con lo reportado por Vishwas, et.al, 2010, en la que
se indica que con un incremento de la temperatura de tratamiento térmico se obtiene la densificacién de la
pelicula, indicando una buena calidad 6ptica en general (Ungula & Dejene, 2016).

Calculo de ancho de banda prohibida

El borde de absorcién de las peliculas semiconductoras esta aproximadamente a 380 nm, debido a que el ZnO
es un semiconductor de banda directa. El ancho de banda prohibida depende del tamario del cristalito,
concentracién de portadores y la presencia de tension. Los valores obtenidos que se muestran en la Figura 5,

son de 3.26 eV para la pelicula semiconductora tratada a 500 °C y de 3.28 para la pelicula semiconductora a
400 °C.
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Figura 5. Gréafica de Tauc’s para peliculas semiconductoras de ZnO

Evaluacién por difraccion de rayos X

Para identificar la fase cristalina de las peliculas de ZnO se empled la técnica de difraccién de rayos X. En el
andlisis de los difractogramas de la Figura 6, se observan patrones de difraccién que coinciden con la estructura
hexagonal wurtzita de ZnO (Sandeep, et. al, 2017), con indizacion en 3 planos, (100),(002) y (101), con sefales
caracteristicas en 2 6 = 31.8°,34.4°,36.2° (de acuerdo con PDF No. 36-1451, de base de datos de Joint Comittee
of Powder Diffraction Standards, JCPDS) (Khana, et. al, 2017).

En la Figura 6, se presentan los difractogramas de las peliculas semiconductoras de ZnO tratadas térmicamente
a 400 °C . Los planos de difraccion (100), (002) y (101), de este difractograma son los mismos que presentan las
peliculas semiconductoras de ZnO con tratamiento térmico de 500 °C. Sin embargo, hay un cambio en la
orientacién preferencial de los planos (101) al plano (100) (que corresponde al eje “a”), este cambio en la
orientacién en la distribucién de la orientacién cristalografica esta en funcién de una serie de procesos cinéticos.
La literatura menciona que la evolucion de la orientacion preferencial puede ocurrir antes, durante y después de
la coalescencia del agrupamiento del cristalito, para formar una pelicula continua, durante la colocacién de capas
(tomando en cuenta que el sustrato es amorfo) (Prasada Rao et al., 2010) y mientras se lleva acabo el tratamiento
térmico (Thompson & Carel, 1995).
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Figura 6. Difractogramas de peliculas semiconductoras de ZnO

Trabajo a futuro

Es conveniente realizar el analisis de la concentracién de portadores de carga de las peliculas, medicién de la
resistividad, analizar conforme a estos resultados la pelicula con mejores caracteristicas para su posible
aplicacién en capas de ventana de celdas solares, contacto transparente a LCD, como un recubrimiento de baja
emisién térmica, en ventanas electrocromicas o inteligentes, en paneles de control sensibles al tacto y en OLED.

Conclusiones

Las peliculas semiconductoras de ZnO, presentaron un % de transmitancia mayor con tratamiento térmico a
400 °C, por otro lado, los valores calculados para el ancho de banda fueron de 3.26 y 3.28 eV para las peliculas
con tratamiento térmico de 500 y 400 °C, respectivamente. Se corroboré la estructura hexagonal wurtzita en
ambas peliculas semiconductoras de ZnO.
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